schiedliche endocyclische SiSi-Abstinde (Tetraeder 1:233.0
und 231.5 pm; Tetraeder 1 A: 232.6 und 234.1 pm) aufwei-
sen. Sie sind etwas langer als fiir das unsubstituierte tetrake-
dro-Tetrasilan berechnet (231.4 pm; zum Vergleich Cyclo-
trisilane: SiSi-Abstand in [(zBuCH,),Sil; 239.1 pm, in
(1Bu,Si); 251.1 pm)U*®); vgl. auch Anmerkung!®). Die
exocyclischen SiSi-Abstinde sind als Folge der Sperrigkeit
der Supersilylgruppen geringfiigig linger als normale SiSi-
Einfachbindungen (Tetraeder 1:235.5 und 236.5 pm; Tetra-
eder 1A: 237.1 und 235.6 pm; zum Vergleich!'®! SiSi-
Abstand in Me,Si—SiMe; 234.0pm, in /Bu,Si—SitBu,
268.5 pm). Aus gleichem Grunde findet man auch verlinger-
te SiC-Bindungen (Bereich 191.2-197.0 pm).

Die Superdisilan-Molekiile tBu,Si — Si/Bu, weisen in den
Kristallen 1a etwa den gleichen SiSi-Abstand (268.5 pm) wie
in Kristallen auf, die nur Superdisilan enthaiten. Auch ste-
hen die beiden Bu,Si-Hilften wie dort®® nicht exakt auf
Liicke, sondern sind um 5.2° aus dieser symmetrischen Posi-
tion herausgedreht.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Lésung von 0.428 g (0.553 mmol) 5 in 50 mL Tetrahydrofuran (THF)
werden bei —20 °C 2.00 mL einer 0.56 molaren THF-Lasung von /Bu,SiNa
(1.12 mmol) getropft. Man erwirmt auf Raumtemperatur, zicht THF im Vaku-
um ab, 16st den Riickstand in 70 mL Pentan, frittet NaBr ab und kondensiert
das Pentan wieder ab. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus /BuOMc er-
hill man 0.144 g (0.158 mmol, 57%) reines, gelb-orangefarbenesl (R =
SizBu,), Schmp. > 350 °C. - 'H-NMR (C.D,): § = 1.357; (CDCl,): & = 1.185;
98i{'H}-NMR (C.Dy): §=38.89 (8i,), 53.07 (SirBuy); "“C{'H}-NMR
(CyDg): 8 = 24.68 (CMe,), 32.16 (CMe,); MS (Kratos 80 RFA, Xe (7kV,
10 W)): m/z (%) 908/909/910/911/912/913/914 (8.5/100/86.3/64.5/31.9/17.6/
7.4) [M*], 710/711/712/713/714 (51.9/47.4/24.5/14.3/7.2) [M* — SirBu,|; UV/
VIS (Tsoctan): A, =210/235/310/451 nm (Extinktion 75870/70891/19867/
3583). SigCagHyos (M, = 908.7): Ber. C 63.33 H 11.97, Gel. C 63.53 H. 12.28.
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Insertion einer Cp-Einheit in eine
Metall-Metall-Bindung: [Ru;(CO), ,(CsH,)l
und sein PPh;-Derivat**

Von Daniel Heineke und Heinrich Vahrenkamp*
Professor Heinrich Nith zum 65. Geburtstag gewidmet

Das Gebiet der Cyclopentadienylmetallkomplexe, das &l-
teste und bestentwickelte der Organoiibergangsmetallche-
mie, ist immer noch fruchtbar und von zunehmender prakti-
scher Bedeutung. Jingste Beispicle neuer Verbindungs-
typen'*! und neuer Anwendungen ! belegen dies. Doch wiih-
rend der praktische Wert der Cyclopentadienylmetallverbin-
dungen ausschliefSlich in den einkernigen Komplexen liegt,
sind neue Zusammensetzungen oder Strukturtypen eher bei
den mehrkernigen Verbindungen zu finden™!, Wir méchten
dies mit der Beschreibung von Synthese und Struktur der
neuen Ru,-Cluster 1 mit u,-#*:5!-C,H,-Einheiten belegen.

Die Verbindungen 1a, b wurden im Verlauf unserer syste-
matischen Studien der Reaktionen von [Ruy(CO),,] mit
Phosphor-Yliden ™ gefunden. Diese Reaktionen fithren, ob-
wohl sie zumeist vielstufig sind, normalerweise zu metallor-
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Tnstitut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
AlbertstraBe 21, D-79104 Freiburg
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ganischen Produkten, in demen die urspriinglich ylidische
P-C-Bindung erhalten ist. Eine Ausnahme von dieser Regel
liegt in der Reaktion von [Ru,(CO),,] mit Ph,P=C(CH),
vor. Erhitzen der Reagentien fir cine Stunde in siedendem
Cyclohexan fiihrt zu vollstindiger Umwandlung, und nach
Chromatographie mit Hexan {iber Kieselgel lassen sich gel-
bes 1a (49 %), rotes [Ru,(CO),;(PPh;)] (8 %) und gelbes 1b
(29%) isolieren. Es sind also die beiden Komponenten des
Phosphor-Ylids getrennt in einen (1b) oder in zwei Triruthe-
niumcluster (1a und [Ru,(CO),,(PPh,)] eingebaut worden.

Ph,P

(CO),ILU
| 1

{CO)4Ru — Ru(CO),
1a 1b

{CO)Ru —<=51
|

(CO),Ru — Ru(CO),

Die Zusammensetzungen von 1a, b wurden durch Mas-
senspektren und NMR-Daten ermittelt!™), doch nur durch
die Strukturbestimmung von 1b'®! konnte der neue Struk-
turtyp mit einem offenen Ru,-Dreieck, das durch die p,-
n°:n'-C,H,-Einheit zusammengehalten wird, festgestellt
werden (Abb. 1). Die Bindungssituation dieser C,H,-Einheit

Abb. 1. Molekilstruktur von 1b im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen
[pm]: Ru2-C1 213.0(5), Ru1-C1 227.1(5), Rul-C2 222.6(6), Rul-C3 223.0(6),
Rul-C4 223.4(7), Rul-C5 222.3(6), C1-C2 143.1(8), C2-C3 142.8(9), C3-C4
138.9(9), C4-C5 143.5(9), C5-C1 143.6(8).

ist eindeutig diejenige eines Metalliocyclopentadienyls (Uni-
formitdt der Rul-C- und C-C-Bindungsléingen, lange Ru2-
C1-Bindung) und nicht diejenige eines Cyclopentadienyli-
dens (welches als Carben an Ru2 und als Diolefin an Rul
gebunden wire)!”). Beide Bindungstypen sind in der Ruthe-
niumchemie bekannt (vgl. 2% und 3'), aber die Fixierung
einer Cluster-Geometrie durch die Insertion einer verkniip-
fenden Cp-Einheit in eine Metall-Metall-Bindung ist unseres
Wissens ohne Vorbild. Es gibt allerdings mit 411! ein isolo-
bales Analogon von 1, und das einkernige Analogon 511!

o ©
cC C
(co’z?“ _CT Ru—RuCpCO
E=>—Rul(CO), COCpRu\—/Ru
¢t
o ©O
2 3
PhyC —<S) Mo ,C —<=)
{COlRy —— Ru{CO), Me,C —— Fe(CO),
4 5

vervollstindigt diese isoelektronische Serie von Mj-, M,-
und M;-Metallacyclen.

Der Verlauf der Bildung von 1a, b ist so uniiblich wie
deren Struktur. Praktisch alle Koordinationsverbindungen
von Ph,P=C(CH), enthalten dieses Ylid als einen intakten
Liganden 2!, Dementsprechend produzieren seine Reaktio-
nen mit [Os,(CO), ,(MeCN),] auch geschlossene Os,-Cluster
mit zweifach und dreifach verbriickenden Ph,PC H,-Ein-
heiten!! 3. Wahrend sonst die Spaltung von Phosphor-Yliden
unter Bildung von Carbenliganden nicht ungewéhnlich ist!*2,
sind hier die Trennung der entgegengesetzt geladenen Ph,P-
und C,H,-Fragmente und di¢ Einschiebung des Cyclopenta-
dienylid-Fragments in eine Ru-Ru-Bindung von [Ru,(CO),,]
untypisch. Die Cluster 1a, b vermehren so die lange Liste der
Produkttypen aus den [Ru,(CO),,l/Phosphor-Ylid-Reak-
tionen'* ! und unterstreichen erneut die wertvolle Balance
von Stabilitit und Reaktivitéit bei den Trirutheniumclustern.
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IR (CH,Cl,, vfem ™']): 1a: 2115 m, 2065 vs, 2030 vs, 1994 s, 1933 w; 1b:
2084 vs, 2041 vs, 2004 vs, 1967 sh, 1922 m. 'H-NMR (CDCl,, int. TMS,
Cp-Resonanzen): 1a: § = 5.34 (m, 2H), 4.4 (1, 2H); 1b: § = 5.05 (m,
2H), 3.98 (m, 2H). '*C-NMR (CDCl,, int. TMS, Cp-Resonanzen): la:
5 =974 (1C), 90.0 (2C), 85.8 (2C); 1b: 6 =107.5 (d, Joc = 8.1 Hz, 1C),
89.2 (2C), 84.6 (2C). *'P-NMR (CDCl,, ext. H,PO,): 1b: § = 29.3.
Kristalldaten von 1b: monoklin, P2,/n, a=11.224(2), b =16.382(3),
¢ =17.2983) A, f =91.90(3)°, Z = 4, 3441 Reflexe, R = 0.031. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, W-7344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-400041, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.
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